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Resumo
Neste trabalho foi realizado um estudo sobre as propriedades fototérmicas de soluções
coloidais contendo nanopartículas metálicas em água. Foram utilizadas nanopartículas de ouro
e de óxido de níquel. Sabe-se que as características termo-ópticas de solventes, como a água,
sofrem variações devido à presença das nanopartículas. Na escala nanométrica estes efeitos
estão relacionados à ressonância de plasmons de superfície. Para caracterizar estas soluções
coloidais foram realizadas medidas de difusividade térmica e absorção óptica através da técnica
de Lente Térmica e do uso da Lei de Lambert-Beer, respectivamente. Por fim, foi medida a taxa
de evaporação da água na presença das nanopartículas metálicas sob as seguintes condições:
diferentes concentrações, diferentes tamanhos e diferentes materiais. Observamos que existe
uma concentração ótima que fornece a maior taxa de evaporação. A partir dela, a taxa começa
a diminuir. Este efeito foi atribuído à competição entre a absorção e o espalhamento de luz nas
amostras. Assim, demonstramos que a adição de ouro à água aumenta sua taxa de evaporação
em no máximo 50%, enquanto a adição de óxido de níquel gerou um aumento máximo de 62%.
Isto nos leva a considerar estas soluções como possíveis candidatas a aplicações tecnológicas,
como terapia fototérmica de combate ao câncer e na esterilização de equipamentos médicos.
Palavras chave: nanopartículas metálicas, taxa de evaporação, lente térmica, espectroscopia
óptica.
ii
Abstract
In this work, a study was performed on the photothermal properties of colloidal soluti-
ons, adding metallic nanoparticles in water. Gold and nickel oxide nanoparticles were used. The
thermo-optical characteristics of the solvent, water, changes due to the presence of nanoparti-
cles. On this scale, these effects are related to the surface plasmon resonance. To characterize
these colloidal solutions, thermal diffusivity and optical absorption measurements were perfor-
med using the Thermal Lens technique and the Lambert-Beer Law, respectively. Finally, the
water evaporation rate in the presence of metal nanoparticles was measured under the following
conditions: different concentrations, different sizes, and different materials. We observe that
there is an ideal concentration that provides us the highest evaporation rate. From it, the rate
starts to decrease. This effect was attributed to the competition between light absorption and
scattering in the samples. Thus, we demonstrate that adding gold to water increases its evapo-
ration rate by a maximum of 50% while adding nickel oxide generates a maximum increase of
62%. This leads us to consider these solutions as potential candidates for technological appli-
cations such as cancer photothermal therapy and sterilization of medical equipment.
Keywords: vapor generation rate, metallic nanoparticles, optical spectrometry, thermal lens
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1. Introdução
Nanopartículas1 metálicas, como por exemplo as de ouro e prata, contêm características
importantes que as diferem de partículas com uma escala maior. A principal dessas caracte-
rísticas é o surgimento de propriedades ópticas que estão relacionadas com a ressonância de
plasmon2 de superfície [3, 4]. Essa ressonância é gerada a partir da interação entre as nanopar-
tículas e o campo eletromagnético da luz. No local em que ocorre a incidência de luz, o campo
eletromagnético irá gerar um dipolo elétrico nas cargas da superfície metálica que resulta em
uma oscilação coletiva dos elétrons de condução dessas partículas. Esse efeito engrandece
propriedades ópticas das nanopartículas, como a sua absorção e seu espalhamento em certos
comprimentos de onda. Essas propriedades são importante para partículas na escala nano, pois
teremos que essas partículas têm tamanho menor que o comprimento de onda da luz incidente,
aonde o campo eletromagnético penetra o metal e polariza os elétrons de condução [5].
Assim, é ideal a procura de nanopartículas metálicas que contém uma boa eficiência de
transdução luz-calor, de acordo com a propriedade da ressonância de plasmon de superfície.
A partir dessa característica, é possível a utilização desses materiais para aplicações biológicas
como a terapia fototérmica de combate ao câncer [6–8], entrega de medicamentos ao organismo
[9] e imageamento celular [10, 11], além de outras importantes aplicações tecnológicas como na
esterilização térmica de equipamentos médicos (autoclave solar) [12], na composição de células
solares [13] e na utilização em equipamentos eletrônicos [14].
Considerando por exemplo a terapia fototérmica de combate ao câncer, a forte absorção
de luz por uma nanopartícula resulta em um aquecimento fototérmico eficiente na vizinhança
dessa partícula, podendo causar hipertermia e consequentemente a morte celular. Já na geração
de bioimagens, o espalhamento de luz permite a localização de nanopartículas em materiais
1Partículas com tamanhos entre 1× 10−9 e 100× 10−9 metros.
2Plasmons são oscilações coletivas de elétrons, sendo considerados quasipartículas.
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biológicos. Desde que essas propriedades dependem do tamanho, formato e densidade de elé-
trons livres no material, é imprescindível a pesquisa de novos materiais e a caracterização de
suas propriedades.
Uma maneira eficiente para determinar quais materiais apresentam uma boa transdução
luz-calor é a partir do estudo do aquecimento dessas nanopartículas enquanto as mesmas estão
imersas em água [15, 16]. Isto pode ser feito, por exemplo, através da análise da taxa de
evaporação da água em função do tempo [2].
Outra maneira de caracterizar esses materiais, seria através da quantificação de certas
propriedades termo-ópticas relacionadas à transformação de luz em calor, tais como a difusivi-
dade térmica e o seu coeficiente de absorção. Para realizar essa caracterização, foi proposto por
pesquisadores [17] uma abordagem onde era monitorada a temperatura de um sistema isolado,
durante as fases de aquecimento e resfriamento do fluido contendo as nanopartículas. Mesmo
com essa abordagem sendo utilizada em diversos artigos [12, 18–21], esse método necessita
do conhecimento prévio de diversos parâmetros do sistema, como a emissividade térmica da
amostra e a condutividade térmica de partes do sistema.
Para contornar o problema citado anteriormente, uma medida eficiente é a utilização da
técnica da Lente Térmica [22, 23]. Essa técnica, descoberta em 1965 [24, 25], utiliza do fato de
que ao atravessar uma amostra, o diâmetro do feixe de um laser incidido sofre uma alteração em
seu tamanho. Esse efeito está relacionado ao coeficiente de variação do índice de refração da
amostra com relação à temperatura, alterando assim o caminho óptico do laser. Ele é semelhante
ao de uma lente esférica, dando origem ao nome desse efeito. A técnica da Lente Térmica é
interessante de se trabalhar nesse contexto pois, além dela ser insensível ao espalhamento da
luz [26], ela também é sensível à eficiência de transdução luz-calor, que varia de acordo com
as características das nanopartículas e do solvente. E diferentemente do outro processo citado
anteriormente, a técnica da Lente Térmica não possui a necessidade do isolamento térmico da
amostra em relação ao ambiente ao seu redor para obtenção de propriedades como a eficiência
de transdução luz-calor da amostra e de sua difusividade térmica.
Portanto, esse projeto tem como objetivo o estudo de como a adição de nanopartículas
metálicas em água afeta a taxa de geração de vapor das soluções coloidais. Foi feita uma compa-
ração da eficiência térmica das soluções contendo nanopartículas metálicas quando parâmetros
como sua concentração, o tamanho das nanopartículas e o tipo de material eram variados.
2
2. Lente Térmica
2.1 O efeito de Lente Térmica
Tendo em vista a caracterização de propriedades termo-ópticas de um material, como
sua difusividade térmica e seu coeficiente de absorção, é possível a obtenção desses parâmetros
através da técnica da Lente Térmica.
O efeito de Lente Térmica é gerado quando uma amostra absorve parte da energia in-
cidida através de um feixe de luz, chamado de feixe de excitação, e transforma essa energia
em calor através de processos de decaimento não radioativo, resultando em uma distribuição
de temperatura no ponto em que foi incidido o feixe de luz. A distribuição de temperatura no
material segue o perfil do feixe incidido [23], levando em consideração a utilização de um la-
ser cuja intensidade tem um perfil gaussiano, teremos então que haverá uma distribuição radial
de temperatura na amostra, com essa distribuição sendo proporcional à potência absorvida. A
Figura 2.1 esquematiza essa distribuição de intensidade do feixe.
Feixe incidido na amostra
vista de frente
0
r
I(r)
Perfil da intensidade
do feixe gaussiano
Figura 2.1: Esquematização da distribuição da intensidade do feixe gaussiano
Ao analisar a evolução temporal da variação de temperatura, teremos que ela será dada
de acordo com a constante de tempo característico de formação da lente térmica (tc), sendo
dada por
tc =
ω2oe
4D
(2.1)
3
onde ωoe é a cintura (menor raio) do feixe de excitação na amostra e D é a difusividade térmica
da amostra [27]. A partir da variação de temperatura, teremos que se incidirmos um outro feixe
de luz na amostra, chamado de feixe prova, haverá uma variação de seu caminho óptico em
função da temperatura, dado pelo coeficiente
(
ds
dT
)
, resultando na geração do efeito de Lente
Térmica. Quando temos que a variação do caminho óptico com a temperatura for menor do
que zero, ds
dT
< 0, o efeito será análogo ao de uma lente divergente, e quando for maior que
zero, ds
dT
> 0, seu efeito será análogo ao de uma lente convergente, ilustrado na Figura 2.2.
É dado o nome de Lente Térmica a esse efeito por ser possível essa comparação com uma
lente esférica. Com isso podemos definir que o coeficiente de desvio óptico relacionado à
temperatura descreve a distorção do feixe de prova induzida termicamente quando esta passa
pela amostra. Como temos que na maioria das amostra líquidas sua densidade decrescerá em
função do aumento da temperatura, e como o índice de refração é proporcional à densidade,
logo o coeficiente ds
dT
geralmente é negativo.
Amostra
Lente 1
Lente 2
Feixe de excitação Feixe de provadsdT > 0
ds
dT < 0
Figura 2.2: Comportamento da lente térmica de acordo com a variação do caminho óptico
Para amostras sólidas, temos que no coeficiente ds
dT
está contido termos que são de-
pendentes de parâmetros como a variação do índice de refração da amostra de acordo com a
temperatura ( dn
dT
), além de de parâmetros dependentes da geometria do material e de sua di-
latação térmica [23]. Mas como pretendemos trabalhar apenas com soluções líquidas, então
teremos que
ds
dT
∝ dn
dT
(2.2)
ou seja, a variação do caminho óptico da amostra será proporcional à variação de seu índice de
refração, sendo ambas dependentes da temperatura.
Ao analisar a propagação do feixe do laser de prova utilizado no experimento através
do efeito de Lente Térmica, teremos que haverá uma variação de sua intensidade, I(t), em seu
eixo de propagação. Utilizando a teoria de difração de Fresnel, podemos obter uma expressão
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analítica para a intensidade do feixe do laser de prova [28], dado por
I(t) = I(0)
{
1− θ
2
arctan
[
2mV
((1 + 2m)2 + V 2)(tc/2t) + 1 + 2m+ V 2
]}2
(2.3)
onde
m =
(
ωp
ωoe
)2
e V =
z1
zc
(2.4)
com V levando em consideração que z2 >> zc, onde z1 é distância entre a cintura do feixe de
prova (ωop) e a amostra, z2 é a distância entre a amostra e o detector e zc é a distância confocal
do feixe de prova (Comprimento de Rayleigh), dada por zc =
piω2op
λp
, onde λp é o comprimento
de onda do laser de prova e ωp o raio do feixe na posição da amostra.
Assim, também temos que o termo θ que aparece na Equação 2.3 (fator relacionado com
a diferença de fase induzida pela Lente Térmica) é expresso por
θ = −Peαabsleff
Kλp
(
ds
dT
)
φ. (2.5)
onde teremos que K é a condutividade térmica da amostra, φ é a fração de energia absorvida
pela amostra transformada em calor, Pe é a potência do laser de excitação, αabs é o coeficiente
de absorção da amostra em relação ao feixe de excitação e leff é o comprimento efetivo da
amostra, dado por leff =
[
1− e−αabslo] /αabs, sendo lo a espessura real da amostra.
Para o cálculo da condutividade térmica, utilizamos o valor obtido da difusividade tér-
mica dada pela Equação 2.1, com isso temos que a relação entre essas duas propriedades térmi-
cas da amostra será dada por
K = Dρcp (2.6)
onde ρ é a densidade da amostra e cp é o calor específico da amostra.
Sendo uma característica específica do material, a condutividade térmica quantifica a
habilidade dos materiais de conduzir calor, descrevendo o transporte de energia através de seu
corpo. Já a difusividade térmica, relacionada com a condutividade térmica através da Equação
2.6, expressa o quão rapidamente a amostra reage às mudanças de temperatura no seu entorno,
onde teremos que quando um material conter uma difusividade baixa, ele será um material
que conduz mal e que necessita de muita energia térmica para difundir calor em seu entorno.
Também temos que a variação do caminho óptico com relação à temperatura
(
ds
dT
)
é dependente
5
do material que está sendo analisado. A partir da Equação 2.3 é possível obter um valor de θ
positivo ou negativo que irá ditar a convergência ou divergência da amostra. Na Figura 2.3 está
ilustrado sinais exemplos de Lente Térmica obtidos para amostras divergentes e convergentes.
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Tempo (s)
0.990
0.992
0.994
0.996
0.998
1.000
I(t
)
ds
dT < 0
(a)
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Tempo (s)
1.000
1.002
1.004
1.006
1.008
1.010
I(t
)
ds
dT > 0
(b)
Figura 2.3: a) Simulação do efeito de Lente Térmica para uma amostra que representa uma
lente divergente; b) Simulação do efeito de Lente Térmica para uma amostra que representa
uma lente convergente.
2.2 Determinação dos parâmetros geométricos para a Lente
Térmica
Para a melhor observação do efeito de Lente Térmica, é necessária a determinação pré-
via de valores que caracterizam a posição de cada material utilizado no experimento, como a
distância entre a cintura do feixe de prova e a amostra z1 e a distância confocal zc, além dos
raios dos feixes (ωoe, ωop e ωp).
Assim, utilizando um laser que emite um feixe com perfil gaussiano (que opera no
modo fundamental TEM00), teremos que o raio do feixe irá variar ao longo do eixo em que ele
se propaga (eixo z), sendo relacionados de acordo com a Equação 2.7,
ω2(z) = ω2o
[
1 +
M4
z2c
(z − zo)2
]
(2.7)
onde temos que λ será o comprimento de onda do feixe, zo será a distância para qual o raio do
feixe será mínimo (ωo) e M2 será um fator de qualidade de propagação do feixe, que indicará
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o quão gaussiano ele é (compara a divergência de um feixe com uma certa distribuição com a
divergência do feixe no modo fundamental). A disposição dos lasers para a configuração da
Lente Térmica em modo descasado (na amostra o diâmetro do feixe de prova é maior do que o
do feixe de excitação) está mostrada na Figura 2.4
Amostra
Fotodetector
Feixe
de excitação
Feixe
de prova
Lente 1
Lente 2
z1
ωoe ωopωp
z2 z1
Figura 2.4: Configuração dos feixes no modo descasado
Após encontrarmos o ponto zo, poderemos ajustar a Equação 2.7 para que a cintura do
feixe esteja no ponto 0 do eixo z, fazendo com que ω2 seja função de α, onde α = z − z0, logo
teremos que
ω2(α) = ω2o +
(
M4λ2
pi2ω2o
)
α2. (2.8)
Assim, o feixe é propagado ao longo de um eixo z logo após ser colimado por duas
lentes. Esse eixo z é paralelo a um trilho óptico milimetrado onde se poderá mover um detector
que envia a imagem da seção transversal do feixe para um computador, onde será medido os
diâmetros em x e em y do laser1, especificado na Figura 2.5a, com o aparato experimental
ilustrado na Figura 2.5b. Com isso poderemos variar a distância entre o detector e a lente,
percebendo assim que o raio ao quadrado do feixe será proporcional ao quadrado da distância,
de acordo com a Equação (2.7).
1É realizado uma média sobre os valores em cada dimensão para determinar o valor do diâmetro dos feixes.
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(a)
Laser
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(b)
Figura 2.5: a) Eixos das coordenadas a fim de determinar o diâmetro do feixe; b) Configuração
do trilho óptico para a medida do diâmetro de feixe.
Após realizar as medidas do raio do feixe para várias distâncias diferentes, são assim
obtidos pontos suficientes para se observar a relação entre o quadrado do raio e a distância,
que ao serem organizados em um gráfico é possível o seu ajuste a partir de uma equação de
segundo grau. Ao obter essa equação quadrática, analisamos aonde essa equação é mínima
(dω
2
dz
= 0), para o caso do feixe de excitação encontramos z0, que nos indicará o valor de ωoe
e consequentemente será o local aonde a amostra estará localizada, além de também nos dar a
distância confocal zc. Já para o caso do feixe de prova nós encontramos o valor onde a equação
é mínima e determinamos ωop, e a partir da equação encontrada nós determinamos ωp utilizando
que ω2(zo) = ωp.
Inicialmente, para determinar o raio da cintura dos feixes de excitação e de prova utili-
zados no experimento é necessário o uso de um medidor de cintura de feixe, que por sua vez é
conectado a um computador e dessa maneira é possível ver a distribuição da intensidade do feixe
e também obter o seu tamanho. Fazendo isso para os dois feixes, obtemos as imagens a) e b) da
Figura 2.6, de onde é possível observar que essas cinturas estão localizadas aproximadamente
nos focos das duas lentes em que os feixes passam antes de serem medidos.
Figura 2.6: a) Imagem obtida através do medidor de cintura de feixe para ωoe; b) Imagem obtida
através do medidor de cintura de feixe para ωop; c) Imagem obtida através do medidor do raio
do feixe para ωp.
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Com isso, a amostra é posicionada na posição em que se é obtida o menor raio do
feixe de excitação, e a partir disso é possível estabelecer também a distância entre a amostra
e a cintura do feixe de prova, que é dada pelo parâmetro z1. Com essa posição estabelecida,
também é possível obter o valor do parâmetro ωp que está localizado no mesmo ponto que ωoe, e
portanto ao posicionar o medidor de cintura do feixe obtemos a imagem c) da Figura 2.6. Outra
maneira de obter esse parâmetro é através da Equação 2.7, sendo viável após obter valores o
suficiente para ser possível ajustar os dados à curva. Por fim, ao obter os parâmetros dados pelos
raios dos feixes, é então possível a determinação dos parâmetro m e V dados pela Equação 2.4.
Assim, obtemos os parâmetros geométricos organizados na Tabela 2.1.
ωop (µm) ωoe (µm) ωp (µm) zc (cm) z1 (cm) V m
97± 2 85± 3 231± 9 4,7± 0,1 7,9± 0,2 1,7 7,4± 0,5
Tabela 2.1: Valores dos parâmetros geométricos utilizados no experimento de Lente Térmica.
2.3 Montagem experimental da Lente Térmica
Agora que já estão determinados os valores de ωoe, ωop, ωp, z1 e zc, e consequentemente
os valores de m e V , o próximo passo será realizar as medidas de Lente Térmica.
Assim, utilizando um laser de Argônio operando com comprimento de onda igual a
514 nm como o feixe de excitação, e um laser de HeNe com comprimento de onda igual a
632 nm como o feixe de prova, podemos então definir a trajetória dos feixes até a amostra.
Primeiramente teremos que o feixe de excitação passará por duas lentes, sendo então colimado,
aonde entre essas lentes estará posicionado um chopper, que irá operar em uma frequência de
acordo com o tempo de resposta das amostras analisadas. Após ser colimado, esse feixe passará
paralelamente ao trilho óptico, incidindo no centro da amostra, que por sua vez estará localizada
aonde o raio do feixe de excitação é mínimo. Analisando o caminho pelo qual percorre o feixe
de prova, teremos que primeiramente ele passará por uma lente em uma posição e com um
foco tal que o deixe descasado (focos em locais diferentes) com o feixe de excitação, logo
após ele também irá incidir na amostra, mais especificamente se encontrando com o feixe de
excitação. Eles se cruzam com um ângulo que é suficientemente grande para que seja possível o
isolamento do feixe de prova após se coincidirem e que também é pequeno o suficiente para que
9
se obtenha um efeito de Lente Térmica mais preciso. Por fim, após o feixe de prova ser isolado
do feixe de excitação, manipularemos seu caminho percorrido para que chegue ao fotodetector,
que terá seu sinal enviado a um osciloscópio, que por sua vez terá seus dados analisados em um
computador. A esquematização da montagem do aparato experimental da Lente Térmica está
ilustrado na Figura 2.7.
Laser de prova
Laser de excitação Computador
Osciloscópio
Fotodetector
ChopperAmostra
Figura 2.7: Configuração experimental para a realização das medidas de Lente Térmica
Ao ser obtida a curva característica da Lente Térmica, será então possível fazer o seu
ajuste de acordo com a Equação 2.3 e obter os parâmetros θ e tc. Assim será possível a deter-
minação das características da amostra, tais como sua difusividade térmica, seu coeficiente de
variação do caminho óptico e seu coeficiente de absorção.
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3. A absorção óptica
3.1 Lei de Lambert-Beer
Uma outra maneira de se obter o coeficiente de absorção óptico da amostra, além da
Equação 2.5 através da técnica da Lente Térmica, é a partir da Lei de Lambert-Beer, que rela-
ciona o quanto a intensidade incidida na amostra é perdida ao atravessá-la. Analisando o que
acontece com o feixe ao atravessar a amostra, teremos que o decaimento de sua intensidade
será devido à luz que é espalhada e também à luz que é absorvida pela amostra, além de levar
em consideração as reflexões internas e externas no seu caminho óptico. Assim, temos que o
espalhamento é devido a processos elásticos e inelásticos (como o caso da espectroscopia Ra-
man). Já a absorção acontece pela ressonância entre a frequência do feixe de luz incidente com
a frequência necessária para excitar os elétrons de seu estado fundamental para algum estado
excitado.
Experimentos mostram que um feixe de luz se torna atenuado ao passar através de um
material, com a atenuação da sua intensidade dI ao atravessar uma certa distância dx dada por
[29]
dI = −αextIdx (3.1)
onde α leva em consideração a redução da intensidade do feixe causada pelo material. E assim
chegamos à uma expressão para a intensidade do feixe
I = I0e
−αextl0 (3.2)
onde I0 é a intensidade incidente, I é a intensidade transmitida, l0 é a espessura da amostra e αext
é o coeficiente de extinção da amostra, que depende do comprimento de onda que está sendo
incidido. E assim temos que a intensidade do feixe irá decair exponencialmente ao atravessar
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a amostra, com essa lei sendo conhecida como a lei de Lambert-Beer [29]. O decaimento da
intensidade do feixe está esquematizado na Figura 3.1.
Amostra
I0 I
αext
Figura 3.1: Ilustração da perda da intensidade do feixe de luz ao atravessar a amostra
Uma outra maneira de se analisar quanta energia um material absorve dado um com-
primento de onda é através de uma grandeza chamada absorbância A. Ela é uma grandeza
adimensional definida pelo logaritmo da razão entre a intensidade do feixe incidido I0 e o feixe
transmitido I . Através dessa grandeza, podemos enxergar a lei de Lambert-Beer de uma outra
maneira:
A(λ) = log10
(
I0
I
)
. (3.3)
onde o coeficiente de absorção de uma amostra e a sua absorbância em um certo comprimento
de onda se relacionam via [30]
αext(λ) =
ln(10)
l0
A(λ). (3.4)
Utilizando um espectrofotômetro, é possível obter o espectro de absorção de uma amos-
tra, ou seja, a sua absorbância em cada comprimento de onda. Assim, ao obter para uma amostra
o seu coeficiente de absorção em um comprimento de onda específico, podemos utilizar o seu
espectro de absorção e a sua relação com a absorbância para obtermos o seu coeficiente de
absorção em qualquer comprimento de onda que esteja representado nesse espectro.
Considerando o coeficiente de extinção αext representado na Equação 3.2, temos que
ele é um parâmetro que leva em consideração o que está sendo perdido através da absorção do
material e do espalhamento da luz. Assim, podemos defini-lo como
αext = αabs + αesp (3.5)
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onde αabs é o coeficiente de absorção da amostra e αesp é o coeficiente de espalhamento.
Devido à proporcionalidade existente entre a intensidade da luz e a potência lumi-
nosa incidente, podemos reescrever a Equação 3.2, considerando as reflexões nas interfaces
ar-vidro/vidro-água e água-vidro/vidro-ar na cubeta, como:
Pout = (1−Rar,v)2(1−Rv,ag)2e−αextloPin, (3.6)
onde Pin é a potência do feixe incidente na amostra, Pout é a potência do feixe após atravessar a
amostra eRij é o coeficiente de reflexão de Fresnel que leva em conta as reflexões nas interfaces
e que é dado por
Rij =
(
ni − nj
ni + nj
)2
, (3.7)
onde ni (ou nj) é o índice de refração do meio i (ou j) em que o feixe se propaga. Com isso,
levando em conta que o feixe incide do ar e atravessa uma cubeta de vidro preenchida com um
líquido com um índice de refração equivalente ao da água, chegamos à Equação 3.6.
Portanto, podemos obter o valor do coeficiente de absorção através da Equação 2.5 e o
coeficiente de extinção através da Equação 3.6. Ao levar em conta a utilização de amostras com
um coeficiente de espalhamento desprezível, obtemos que αext ≈ αabs, e portanto a Equação 3.6
pode ser utilizada como uma maneira direta de se medir o coeficiente de absorção da amostra.
3.2 O coeficiente de absorção
Buscando obter o coeficiente de extinção (ou absorção, se o espalhamento for despre-
zível) das amostras utilizadas, analisamos a potência do feixe de excitação antes e depois de
atravessar a amostra. Desse modo, é montado o equipamento em um trilho óptico que está pa-
ralelo ao eixo de propagação do feixe provindo do laser de excitação. O equipamento consiste
basicamente em um suporte para a amostra utilizada e um suporte para a fixação do medidor
de potência, sendo esse movido a fim de se obter as potência imediatamente antes e depois de
atravessar a amostra. Assim, havendo uma relação linear entre a potência de entrada e potência
de saída, podemos determinar o coeficiente de extinção (ou absorção) da amostra a partir da
Equação 3.6. O aparato experimental para esta medida está ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: a) Aparato para a obtenção da potência Pin de entrada; b) Aparato para a obtenção
da potência Pout de saída.
3.3 O espectro de absorção
Para obter os espectros de absorção das amostras utilizadas, foi utilizado o espectrofotô-
metro Shimadzu UV-2501PC que opera na faixa entre o ultravioleta e o visível, disponibilizado
pelo Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia. Ele tem como princípio de
funcionamento a emissão de luz através de lâmpadas que emitem nessa faixa do espectro, assim,
ao passar por uma rede de difração que decompõe a luz em diferentes comprimentos de onda,
um certo comprimento de onda é selecionado através de uma fenda e é incidido na amostra
desejada. A luz restante após atravessar essa amostra é medida por um fotodetector, de modo
que é possível fazer uma análise do quanto foi absorvido pela amostra. Com a rede de difração
se movendo de tal modo que diferentes comprimentos de onda passem pela fenda, consegui-
mos então varrer a amostra de uma maneira tal que obtemos o seu espectro de absorção. Esse
esquema de funcionamento do espectrofotômetro está ilustrado no diagrama da Figura 3.3.
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Figura 3.3: Diagrama simplificado do funcionamento de um espectrofotômetro
Dessa maneira, primeiramente estabelecemos a medida de base que será do solvente
utilizado (água), de modo que esse seu espectro é subtraído do espectro obtido para a amostra
completa, resultando em um espectro de absorção composto apenas pela absorção das nanopar-
tículas metálicas.
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4. Taxa de evaporação
4.1 Troca de calor
O efeito físico relacionado com o aquecimento de nanopartículas metálicas através da
incidência de luz é a ressonância de plasmons de superfície. Temos que um plasmon é definido
como a oscilação coletiva da densidade de elétrons livres, sendo considerado uma quasipar-
tícula, assim temos que esse efeito funciona basicamente através da oscilação coletiva desses
elétrons livres em um metal após a sua excitação por via da incidência de um campo eletro-
magnético na matéria. Em particular para nanopartículas metálicas, que tem um tamanho com-
parável com a profundidade de penetração do metal, ao incidir uma onda eletromagnética no
material haverá uma polarização dos elétrons de condução da nanopartícula devido à presença
do campo elétrico externo. Essa interação entre a partícula e o campo está ilustrada nas Figuras
4.1 e 4.2.
Figura 4.1: Ilustração simplificada da interação de uma onda eletromagnética com uma nano-
partícula resultando no efeito de ressonância de plasmon de superfície.
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Figura 4.2: Ilustração da oscilação da nuvem de elétrons das nanopartículas metálicas a partir
da interação com um campo elétrico.
Assim, temos que os plasmons nas nanopartículas metálicas (com um diâmetro muito
menor que o comprimento de onda λ da luz incidente) são excitações que não se propagam,
sendo chamados de plasmon de superfície localizados [5], pois sua oscilação está distribuída
sobre todo o volume da nanopartícula. Essas oscilações geram uma força restauradora que puxa
os elétrons de volta para a posição inicial. É possível pensar nesse sistema como um sistema
massa-mola [31], aonde pensamos na nuvem de elétrons oscilando paralelamente ao campo
elétrico como um dipolo elétrico oscilante, de tal maneira que apenas a frequência da onda
ressonante é capaz de excitar os plasmons de superfície. Nessa ilustração, a massa do sistema
seria representada pelos elétrons oscilando e a constante da mola seria representada para força
de Coulomb.
Pensando no nível atômico, temos que a luz irá excitar os átomos que compõe a subs-
tância, e com isso a energia eletromagnética será convertida em calor através de transições não
radioativas. Átomos que compõe a matéria podem ter vibrações suficientemente altas tal que
sua energia vibracional seja igual a da energia dos fótons absorvidos, gerando o efeito de res-
sonância citado anteriormente. Logo esta transição de excitação eletrônica para a excitação
vibracional é o que chamamos da transdução de luz em calor, onde o calor está relacionado
com essa vibração dos átomos, ou seja, com a sua energia cinética.
Como as nanopartículas estão em contato direto com a água, teremos que se a radiação
incidente estiver em ressonância com os plasmons de superfície, haverá a formação de uma
camada de vapor ao seu redor [20], alterando a taxa de evaporação da água. Considerando
materiais com uma alta absorção, estando localizados no espectro desde a faixa do ultravioleta
até o infravermelho, podemos analisar a eficiência desses materiais na utilização da luz solar
para a produção de calor.
Desse modo, pensando que através da incidência de fótons em uma nanopartícula ocor-
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rerá uma absorção de energia, teremos que após esse processo haverá uma transferência dessa
energia para o seu redor na forma de calor.Com isso, a distribuição de temperatura ao redor
de uma nanopartícula estimulada opticamente é descrita pela equação de transferência de calor
[15]
ρ(r)c(r)
∂T (r, t)
∂t
= ∇K(r)∇T (r, t) +Q(r, t) (4.1)
onde r é a coordenada espacial, T (r, t) é a temperatura local, ρ(r) é a densidade de massa, c(r)
é o calor específico e K(r) é a condutividade térmica, com a função Q(r, t) sendo a energia
gerada pela dissipação da energia da luz absorvida pelas nanopartículas. A Equação 4.1 pode
ser resolvida analiticamente para uma única partícula ao considerar r > RNP [32], onde RNP é
o raio da nanopartícula. Com isso chegamos ao aumento de temperatura ao redor de uma única
nanopartícula:
∆T (r) =
VNPQ
4piK0
1
r
(r > RNP ) (4.2)
onde K0 é a condutividade térmica do meio em que está a nanopartícula e VNP é o volume da
nanopartícula, com o calor gerado Q, ao considerar o comprimento de onda da luz incidente
muito maior que o raio da nanopartícula, sendo dado por
Q =
ω
8pi
E20
∣∣∣∣ 3ε02ε0 + εNP
∣∣∣∣2 Im εNP (4.3)
onde ε0 é a constante dielétrica do meio, εNP é a constante dielétrica da nanopartícula e E0 é a
amplitude da radiação incidente. E para a temperatura máxima quando r = RNP
∆Tmax (I0) =
R2NP
3K0
ω
8pi
∣∣∣∣ 3ε02ε0 + εNP
∣∣∣∣2 Im εNP 8pi · I0c√ε0 . (4.4)
onde I0 é a intensidade da luz dentro da nanopartícula.
Analisando as equações anteriores, temos que a partir da Equação 4.4 a temperatura
máxima é proporcional ao quadrado do raio das nanopartículas, já indicando uma dependência
com o tamanho das partículas, onde quanto maior a partícula, mais ela esquenta e portanto deve
gerar vapor com mais eficiência.
Dessa maneira, levamos em consideração o efeito da ressonância de plasmon de su-
perfície que ocorre para a interação das nanopartículas metálicas com a onda eletromagnética
incidente, além da transferência de calor entre a nanopartícula aquecida e o meio em que ela
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está imersa. Temos como objetivo estudar a maneira com que diferentes soluções contendo
diferentes tamanhos e concentrações de nanopartículas metálicas se comportam ao incidir uma
luz que têm o comprimento de onda na faixa de absorção das nanopartículas, focando em como
se comporta a taxa de evaporação das soluções coloidais em função do tempo.
4.2 Montagem experimental
Portanto, para medir a taxa de evaporação das amostras contendo nanopartículas de ouro
foi preparado um aparato que consiste em uma lâmpada de xenom (usada como um simulador
solarque emite luz na faixa do visível), cobrindo a faixa de absorção das nanopartículas de
ouro. Ao chegar na amostra, a potência da lâmpada é de aproximadamente 85 mW. O espectro
da lâmpada está ilustrado na Figura 4.3.
Figura 4.3: Espectro da lâmpada de xenom utilizada no experimento. O espectro de emissão
solar [1] mostrada no detalhe, para comparação.
Esse aparato contem um suporte de tal maneira que a luz emitida pela lâmpada chegue
perpendicularmente à superfície da amostra. Para a medição da massa que foi transformada em
vapor na amostra foi utilizada uma balança analítica1 com precisão de 0,1 mg. O aparato expe-
rimental utilizado para o experimento da taxa de evaporação das amostras está esquematizado
na Figura 4.4.
1Agradeço ao professor Cristiano A. Guarany por disponibilizar a balança e o laboratório para a realização
deste experimento.
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Figura 4.4: Aparato experimental para a medida da taxa de evaporação das soluções contendo
nanopartículas de Au composto por: 1) lâmpada de xenônio; 2) e 3) lentes esféricas; 4) Amos-
tra; 5) Balança Analítica; 6) Suporte para a lâmpada e as lentes; 7) Hastes para suspender os
suportes.
Para obter uma análise de como a concentração de nanopartículas de ouro na solução
afeta a taxa de evaporação, foram separadas as amostras originais e a partir delas houve a dilui-
ção das mesmas em água. Desse modo foi realizado o experimento para diferentes concentra-
ções de diferentes amostras com diferentes tamanhos de nanopartículas de ouro. Para coletar os
dados durante o processo de evaporação, a amostra foi colocada dentro de um béquer em cima
da balança analítica. Em seguida, a amostra foi deixada sob a luz da lâmpada de xenônio. Com
isto, a perda de massa por evaporação pôde ser medida como função do tempo de iluminação.
Esse processo foi realizado durante uma hora para cada concentração de nanopartículas, sendo
medida a sua variação de massa a cada cinco minutos. Para cada medida foram anotadas as
condições de temperatura, umidade e pressão atmosférica.
Para a medida da taxa de evaporação das nanopartículas de NiO, foi utilizado um laser
operando com 405 nm e uma balança analítica2 com uma incerteza de 0,1 mg, onde também foi
utilizado uma lente para que o feixe abrangesse a maior parte possível da amostra. O aparato
experimental está ilustrado na Figura 4.5.
2Agradeço ao grupo GPMES e ao professor Wellington Akira por disponibilizar a balança e o laboratório para
a realização do experimento.
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Figura 4.5: Aparato experimental para a medida da taxa de evaporação das soluções nanopartí-
culas de NiO composto por: 1) Laser emitindo um feixe com 405 nm; 2) Lente divergente; 3)
Amostra; 4) Balança Analítica.
Com uma potência de aproximadamente 75 mW chegando na amostra, foi medido a
taxa de evaporação das amostras colocadas em um béquer durante 30 minutos cada. Foi medido
a massa evaporada a cada 5 minutos, sendo anotadas ao começo de cada medida a temperatura,
umidade e pressão atmosférica no momento.
Antes das medidas de evaporação das amostras contendo nanopartículas metálicas, fo-
ram realizadas medidas de evaporação para amostras contendo apenas água, com os dados ob-
tidos ilustrados na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Gráfico da variação da massa da água em função do tempo para os diferentes para
os aparatos utilizados na evaporação das amostras com a) nanopartículas de ouro e b) nanopar-
tículas de NiO.
A partir destes gráficos, foi medida a taxa de evaporação para a amostra base, obtendo
o valor de 0,60± 0,04 mg/min para o aparato experimental ilustrado na Figura 4.4 e o valor de
0,654± 0,004 mg/min para o aparato ilustrado na Figura 4.5.
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5. Material
5.1 Nanopartículas de Au
5.1.1 Preparação das nanopartículas de Au
As nanopartículas de ouro utilizadas neste trabalho foram confeccionadas pelo Grupo de
Propriedades Magnéticas e Estruturais dos Sólidos (GPMES), do Instituto de Física da Universi-
dade Federal de Uberlândia através do método de redução dos íons de ouro pela ação de agentes
redutores [33]. Foram obtidas imagens das amostras através de um microscópio eletrônico de
transmissão (MET), de onde foi possível obter a distribuição de tamanhos para cada amostra.
As imagens e distribuições foram feitas pelo próprio GPMES. Para a síntese das nanopartículas
de ouro, foram utilizados os reagentes ácido tetracloroáurico 99% (HAuCl4) e citrato de sódio
(Na3C6H5O7), de onde foi aquecida 50,0 mL de uma solução de 3× 10−4 mol/L de HAuCl4 até
a sua ebulição em um frasco de Erlenmeyer. Logo após foi adicionado um certo volume de uma
solução 1% de citrato de sódio, a variação desse volume irá fazer com que haja a variação do
tamanho das nanopartículas na solução final. Assim, foram utilizados os volumes 1,75; 1,00;
0,75; 0,50; 0,30 e 0,21 mL de citrato de sódio. Desse modo, é mantida a solução tampada com
um vidro, deixando-a em ebulição e sendo agitada durante dez minutos. Após o decorrimento
desse tempo, o aquecimento do sistema é interrompido, com a sua agitação sendo mantida por
mais quinze minutos por outra placa de agitação. Por fim, a barra magnética utilizada para a
agitação é retirada, deixando então a solução ser resfriada à temperatura ambiente.
Após o término da confecção das soluções coloidais contendo nanopartículas de ouro,
também é possível realizar testes de estabilidade visando verificar se as soluções coloidais são
estáveis, uma vez que as nanopartículas metálicas possuem uma alta energia superficial faci-
litando a sua agregação [33]. Logo, para evitar a agregação das nanopartículas são adiciona-
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dos certos estabilizadores às soluções, que formam uma camada que impede sua agregação
na amostra. Os estabilizadores utilizados na confecção das nanopartículas são os polímeros
poli(vinilpirrolidona) (PVP) e o poli(álcool vinílico) (PVA). Portanto, após a confecção das
amostras é realizado um teste de estabilidade ao adicionar à solução certas substâncias como
a cistamina (C4H12N2S2), que possui centros de Lewis que criam uma espécie de ponte que
favorece a agregação das nanopartículas de ouro [34].
5.1.2 O tamanho das nanopartículas de Au
Para obter o tamanho das nanopartículas de ouro em cada solução coloidal confeccio-
nada, foi utilizado um MET para se obter imagens dessas amostras, e a partir dessas imagens é
possível se obter uma distribuição do tamanho das nanopartículas e a partir dessa distribuição
podemos obter um valor médio de seu tamanho. Um exemplo de imagem obtida através do
MET e um histograma que acompanha as imagens obtidas para uma das amostras está ilustrado
na Figura 5.1.
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Figura 5.1: a) Imagem das nanopartículas de ouro obtidas através do microscópio eletrônico de
transmissão; b) Histograma utilizado para a obtenção do tamanho das nanopartículas da amostra
1. Ambas as figuras foram obtidas pelo GPMES da UFU.
Dessa maneira, realizando a confecção de seis soluções coloidais diferentes a partir
da variação do volume V do citrato de sódio, obtemos então através das imagens do MET os
tamanhos das nanopartículas de ouro para cada amostra, organizados na Tabela 5.1.
Temos então que a partir da variação do acréscimo de citrato de sódio na solução con-
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Amostra V(HAuCl4) (mL) V(Na3C6H5O7) (mL) Diâmetro (nm)
1 50,00 1,75 (14± 1)
2 50,00 1,00 (16± 2)
3 50,00 0,75 (22± 3)
4 50,00 0,50 (36± 4)
5 50,00 0,30 (51± 6)
6 50,00 0,21 (6± 1) ×10
Tabela 5.1: Tamanho das nanopartículas de ouro das soluções colidais utilizadas.
tendo ácido tetracloroáurico 99% é possível o controle do tamanho das nanopartículas de ouro
obtido nas soluções coloidais. Então, como temos diferentes tamanhos para diferentes amostras
na escala nanométrica, e como também temos que a ressonância de plasmon de superfície está
diretamente relacionada com o tamanho das nanopartículas, podemos então analisar como se
comporta a sua absorção de acordo com a mudança no tamanho das partículas. Desse modo,
foi obtido através de um espectrofotômetro na região do UV-Vis o espectro de absorção norma-
lizado para as seis amostras, conforme ilustrado na Figura 5.2, com os picos de absorção sendo
destacados.
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Figura 5.2: Espectro de absorção normalizado para os diferentes tamanhos de nanopartículas
de ouro nas soluções coloidais.
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Analisando a Figura 5.2, conseguimos perceber inicialmente que há um pico claro de
absorção para as nanopartículas de ouro na região do verde do espectro visível (520− 550 nm),
o que confere com o valor esperado através da literatura para um meio aquoso [35]. Podemos
também analisar que com o aumento no tamanho das nanopartículas, há um deslocamento no
espectro de absorção para a região menos energética do vermelho, um efeito já esperado con-
forme a literatura [4], onde temos que o tamanho das nanopartículas está relacionado com o
coeficiente de extinção ao utilizar a aproximação de dipolo.
5.1.3 As soluções colidais contendo nanopartículas de Au
Através do método de redução de íons pela ação de agentes redutores para a confecção
das nanopartículas de ouro, temos que o resultado dessa produção irá gerar uma solução con-
tendo as nanopartículas diluídas em água, e portanto não há um conhecimento de qual porcen-
tagem do volume total que é composto pelas nanopartículas e consequentemente não há como
fazer uma padronização a fim de comparar soluções com diferentes tamanhos de nanopartícu-
las. Neste trabalho optamos por rotular as amostras de acordo com a razão entre o volume das
nanopartículas metálicas e o volume total da solução (nanopartículas metálicas mais a água).
Um outro problema encontrado, foi devido ao tempo esperado entre as medidas de ab-
sorção (e de Lente Térmica) das nanopartículas de ouro e as medidas da taxa de evaporação.
Durante o intervalo entre estas medidas (aproximadamente dois meses) foi observado que em
algumas amostras houve a aglomeração de nanopartículas de ouro (algumas amostras estão
ilustradas na Figura 5.3), tornando as amostras inúteis para as medidas de evaporação.
Figura 5.3: Estado de algumas soluções de nanopartículas de ouro após um período de aproxi-
madamente 2 meses, as manchas escuras são aglomerações de nanopartículas.
Mesmo ao utilizar um agitador magnético as amostras não se dissolviam totalmente.
Dessa maneira, foi apenas possível realizar as medidas de evaporação com as amostras 1 e 3, e
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a partir delas foram obtidas outras soluções.
5.2 Nanopartículas de NiO
5.2.1 Preparação das nanopartículas de NiO
Para obter as nanopartículas de óxido de níquel, primeiramente foi preparado um per-
cursor de hidróxido de níquel (Ni(OH)2) que foi preparado a partir da mistura de uma solução
aquosa de nitrato de níquel hexahidratado (Ni(NO3)2 · 6H2O) com uma solução aquosa de hi-
dróxido de sódio (NaOH) cuja solução estava com um pH aproximadamente igual a 12 à uma
temperatura de 296 K [36]. Essa mistura resulta em um gel verde que é lavado diversas vezes
com uma água destilada livre de íons de nitrato, e logo após a mistura foi centrifugada e secada
ao ar à uma temperatura de 383 K. Para obter as nanopartículas finais de NiO, foi utilizado
um processo de calcinação em porções do gel seco durante 3 h a diversas temperaturas, com a
variação dessa temperatura gerando a variação desejada no tamanho das nanopartículas, aonde
as menores nanopartículas são obtidas a temperaturas menores. Tanto a confecção das nanopar-
tículas de NiO quanto a medida de seu tamanho foram realizadas pelo GPMES do Instituto de
Física da Universidade Federal de Uberlândia.
5.2.2 O tamanho das nanopartículas de NiO
Utilizando temperaturas diferentes no processo de calcinação, foram obtidos conjun-
tos de nanopartículas metálicas com tamanhos diferentes. Os diâmetros das amostras foram
estimados à partir da técnica da difração de raio-x. Assim, chegou-se aos seguintes resultados:
Amostra Diâmetro (nm)
1 5,93± 0,02
2 10,30± 0,02
3 15,52± 0,03
4 17,1± 0,3
5 22,07± 0,05
6 23,33± 0,06
7 24,97± 0,07
Tabela 5.2: Tamanho das nanopartículas de óxido de níquel das soluções utilizadas.
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Pela mesma razão explicada na Seção 5.1.2, teremos que nanopartículas com tamanhos
diferentes conterão picos de absorção diferentes. Ao utilizar um espectrofotômetro que opera
na faixa entre o ultravioleta e o espectro visível, obtemos o espectro de absorção normalizado
para os diferentes tamanhos de nanopartículas de NiO, ilustrado na Figura 5.4, com seus picos
de absorção sendo destacados.
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Figura 5.4: Espectro de absorção normalizado para os diferentes tamanhos de nanopartículas
de NiO.
À partir da Figura 5.4, podemos observar que o pico de absorção das nanopartículas
de NiO está na faixa do ultravioleta, variando entre 315 nm e 355 nm, onde quanto maior a
nanopartícula, mais deslocado para o vermelho está o seu pico de absorção, de forma similar
às nanopartículas de ouro. Também é possível perceber que essas nanopartículas possuem uma
larga banda de absorção. Logo isto nos possibilita o uso de fontes de luz nessa faixa do espectro
tanto para a excitação das amostras no experimento da Lente Térmica, quanto para a utilização
de lâmpadas nas medidas de evaporação.
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5.2.3 As soluções coloidais de nanopartículas de NiO
Como o resultado da confecção das nanopartículas de NiO especificado na Seção 5.2.1
nos entrega apenas o pó contendo esse material, então temos um maior conhecimento da com-
posição das soluções finais utilizados, nos dando uma liberdade maior para padronizar os parâ-
metros iniciais, como a concentração das amostras e o seu volume para os diferentes tamanhos
de nanopartículas.
Assim, foi estabelecida inicialmente uma concentração para a amostra contendo na-
nopartículas com 10,30 nm de diâmetro. Foi então relacionado a porcentagem do volume de
nanopartículas de NiO que compunham a solução final (contendo as nanopartículas e a água).
Com isso, foi medida a massa de 48,5 ± 0,1 mg dessa amostra de NiO e dissolvendo-a em um
volume de 80 ± 1 mL de água, chegamos à uma amostra inicial que contém aproximadamente
9,07 × 10−5 Vol% de nanopartículas na solução (foi considerado que a densidade do óxido
de níquel é de 6,67 g/cm3). A partir dessa amostra inicial foi retirada metade de seu volume,
transferindo-a para um recipiente onde foi adicionado o mesmo volume em água, obtendo en-
tão uma solução com uma concentração duas vezes menor que a solução anterior. Realizando
então esse processo mais duas vezes, terminamos com quatro soluções para um único tamanho
de nanopartícula. Dessa maneira, foi realizado o mesmo processo para o restante das amostras,
com exceção da amostra 1, onde foi obtida apenas a solução original com 9,07 × 10−5 Vol%.
Assim, para uma Amostra i foi obtido aproximadamente as seguintes soluções organizadas na
Tabela 5.3
Solução Concentração (Vol%)
i.1 9,07× 10−5
i.2 4,54× 10−5
i.3 2,27× 10−5
i.4 1,13× 10−5
Tabela 5.3: Concentrações obtidas para soluções contendo os diferentes tamanhos de nanopar-
tículas de NiO.
Tendo em vista a primeira solução obtida (com concentração 9,07 × 10−5 Vol%) para
cada tamanho de nanopartícula de NiO, foi possível perceber durante a confecção das amos-
tras a variação no tom das soluções ao variar o tamanho das nanopartículas, aonde obtivemos
que soluções contendo nanopartículas menores têm uma cor mais escura e soluções contendo
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nanopartículas maiores contém uma cor mais clara, como ilustrado na Figura 5.5.
Figura 5.5: Coloração das soluções contendo diferentes tamanhos de nanopartículas de NiO.
Podemos perceber que as amostra contendo nanopartículas maiores estão mais "leito-
sas", nos indicando que a seção de choque de espalhamento da partícula se torna mais relevante
para estes tamanhos. Podemos analisar a absorbância dessas amostras através do espectro de
absorção não normalizado, dado pela Figura 5.6.
Figura 5.6: Espectro de absorção não normalizado dos diferentes tamanhos de nanopartículas
de NiO, com destaque para a absorbância máxima das amostras em função do tamanho das
nanopartículas.
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Podemos ver que existe uma tendência de aumento do coeficiente de extinção com a
diminuição do tamanho da nanopartícula. Isto parece indicar que tanto o coeficiente de absorção
quanto o de espalhamento variam com o tamanho. Uma investigação sobre a origem deste
comportamento será feita em uma oportunidade futura.
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6. Resultados
6.1 Amostras contendo nanopartículas de Au
6.1.1 Lente Térmica e a Difusividade Térmica
Através da realização do experimento de Lente Térmica, foram obtidas diversas curvas
que foram ajustadas de acordo com a Equação 2.3, de tal maneira que foi variada a potência de
entrada diversas vezes para uma mesma amostra e realizado esse experimento para as amostras
com tamanhos diferentes de nanopartículas de ouro. Um exemplo de uma curva obtida nesse
experimento com seus respectivos parâmetros está ilustrado na Figura 6.1.
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Figura 6.1: Exemplo de sinal de Lente Térmica obtido para uma das amostras.
Analisando as curvas de Lente Térmica, podemos observar que seu sinal decai com o
tempo, onde teremos que ds
dT
< 0, significando que as amostras se comportam como lentes
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divergentes. A partir das curvas obtidas experimentalmente, podemos determinar o valor do
tempo característico tc e a diferença de fase θ ao ajustá-las à função dada pela Equação 2.3.
A partir do valor obtido para o tempo característico, é possível determinar o valor da
difusividade térmica para cada amostra com tamanhos diferentes de nanopartículas através da
Equação 2.1. Ao realizar uma média entre os valores de tc obtidos através da incidência do
feixe de excitação com potências diferentes, podemos então utilizar esse valor para encontrar a
difusividade térmica das amostras1, organizadas na Figura 6.2.
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Figura 6.2: Gráfico da difusividade térmica em função dos diferentes tamanhos de nanopartícu-
las de ouro.
Realizando primeiramente uma análise mais general, podemos perceber que o valor da
difusividade térmica varia entre 2,0 e 3,0× 10−7 m2/s, onde podemos ver que há um acréscimo
na difusividade térmica da solução ao comparar com a amostra que contém apenas água, cuja
difusividade térmica é de 1,43× 10−7 m2/s com a temperatura a 20 oC. Podemos concluir então
que o acréscimo de nanopartículas de ouro afeta a difusividade térmica da amostra. Temos que
a difusividade do ouro em bulk é de aproximadamente 1× 104 m2/s [37], mostrando que ainda
estamos longe desse valor, mas é o diferencial para as nossas soluções terem uma difusividade
térmica significantemente maior que a da água. Por fim, resta estabelecer se há uma relação
direta entre o tamanho das nanopartículas e a difusividade térmica da amostra. Mas como
1As concentrações utilizadas para os experimentos de Lente Térmica e da Lei de Lambert-Beer para as nano-
partículas de ouro foram as obtidas logo após a preparação das mesmas.
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não temos um controle sobre a concentração das amostras, que também têm um efeito sobre a
difusividade térmica, não nos foi possível determinar com precisão essa relação no momento.
Ainda assim, excluindo-se a maior e a menor concentração, é possível ver um aumento no valor
da difusividade térmica em função do aumento do tamanho da nanopartícula
6.1.2 O coeficiente de absorção
A partir da montagem esquematizada na Figura 3.2, podemos medir a potência da luz
incidente antes e depois de atravessar a amostra. Realizando esse processo para as seis amostras
iniciais organizadas na Tabela 5.1, obtemos o seguinte gráfico ilustrado na Figura 6.3 para um
feixe com comprimento de onda igual a 514 nm.
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Figura 6.3: Gráfico da potência de saída em função da potência de entrada para o feixe de
excitação para cada uma das amostras.
A partir do gráfico anterior e observando a relação entre a potência de entrada e de saída
dada pela lei de Lambert-Beer representada pela Equação 3.6, conseguimos obter o coeficiente
de absorção para cada uma das amostras (com a aproximação de que αext ≈ αabs). Levando
em consideração que os índices de refração do ar, do vidro e da água são dados por nar = 1,00,
nv = 1,50 e nag = 1,33 e que o comprimento real da amostra é dado por l0 = 0,44 cm, então
ao obter o coeficiente angular da melhor reta traçada levando em conta os dados de Pin e Pout,
chegamos aos coeficientes de absorção αabs das amostras organizados na Figura 6.4.
33
10 20 30 40 50 60 70
Tamanho das nanopartículas (nm)
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
1.8
ab
s (
cm
1 )
Figura 6.4: Gráfico do coeficiente de absorção em função dos diferentes tamanhos de nanopar-
tículas de Au.
Portanto, levando em consideração que os coeficientes de absorção obtidos são refe-
rentes ao comprimento de onda do feixe de excitação de 514 nm, a variação dos valores dos
coeficientes de absorção para as amostras pode ser devido à variação do tamanho das nano-
partículas de ouro ou também à possível variação da concentração dessas soluções. Também é
possível fazer uma comparação com o gráfico obtido para o espectro de absorção das amostras
enquanto o mesmo não estava normalizado, ilustrado na Figura 6.5
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Figura 6.5: Espectro de absorção não normalizado para os diferentes tamanhos de nanopartícu-
las de ouro nas soluções coloidais.
34
Temos que por exemplo para as amostras 1 e 2 o seu alto coeficiente de absorção cor-
responde à uma maior absorbância no comprimento de onda definido, enquanto para a amostra
4 por exemplo, contém o menor coeficiente de absorção e o menor pico de absorção. Como
não temos um comportamento linear do coeficiente de absorção em relação ao tamanho das
nanopartículas de ouro, é possível que essa variação esteja acontecendo devido à mudança de
suas concentrações.
6.1.3 A taxa de evaporação
Como não há o conhecimento da concentração das amostras após a sua confecção, fo-
ram rotuladas as amostras seguintes a partir de uma porcentagem da amostra inicial. Como
o objetivo era obter diferentes concentrações para um mesmo tamanho de nanopartícula, foi
tomada a amostra inicial (com uma concentração desconhecida) e a partir dela foram feita di-
luições. Cada solução obtida a partir dessas diluições foi rotulada pela porcentagem do volume
da amostra inicial que compunha o volume da amostra final. Os gráficos que estabelecem como
a massa da amostra varia de acordo com o tempo estão ilustrados na Figura 6.6.
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Figura 6.6: Gráfico da variação de massa da amostra em função do tempo para diferentes con-
centrações da amostra contendo nanopartículas de ouro com diâmetro de: a) 14 nm ; b) 22
nm.
Antes de realizar as medidas de evaporação utilizando uma lâmpada de xenônio, foi
estabelecida uma curva inicial correspondente a uma amostra contendo apenas água para efeito
de comparação. A partir dos gráficos da Figura 6.6, é possível perceber que com a adição de
nanopartículas de ouro, há um acréscimo na inclinação da reta que corresponde ao ajuste dos
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dados. Esse comportamento linear observado é diferente do obtido em outros trabalhos [2],
aonde era possível perceber que há um aumento na taxa de evaporação de acordo com o tempo
(Figura 6.7). Temos que a evaporação da água (e a não evaporação das nanopartículas metálicas)
resulta em um aumento na concentração das soluções de acordo com o tempo, aumentando
assim a sua taxa de evaporação. Quanto ao comportamento linear obtido no experimento com
as nanopartículas de ouro, supomos que a diferença pode ser explicada devido à menor potência
da luz incidente na amostra, e no fato de que a lâmpada de xenônio não emite eficientemente
emtoda a região de absorção das nanopartículas de ouro. Vale também notar em [2] foi utilizado
nanopartículas de silício com um tamanho médio de 80 nm, que possui uma banda de absorção
larga comparada com as nanopartículas de ouro utilizadas neste trabalho, além de um simulador
solar como fonte de excitação. Também na Figura 6.7, é possível perceber que há uma variação
significativa de temperatura da amostra de acordo com o tempo, o que não foi obtido para os
experimentos realizados neste trabalho.
Figura 6.7: Gráfico da variação da massa e da temperatura em função do tempo obtido por Ishii
et al. [2] para a evaporação de nanopartículas de silício.
Analisando a Figura 6.8, temos que não foi observado uma diferença significativa ao
variar a concentração das amostras, aonde foi possível apenas distingui-las da amostra contendo
apenas água, com esse efeito também podendo ser devido à potência baixa da luz incidida na
amostra. Outro efeito que não foi considerado inicialmente, mas pode ter um papel importante
na evaporação das amostras, é a taxa de evaporação sendo proporcional ao volume das amostras,
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aonde a variação do volume também pode ser relacionado com a precisão da balança analítica
utilizada.
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Figura 6.8: Gráfico da taxa de evaporação em função da concentração das amostras contendo
nanopartículas de ouro com diâmetro de: a) 14 nm ; b) 22 nm.
Comparando os dois gráficos obtidos, 6.8a e 6.8b, podemos ver que as concentrações
contendo a menor nanopartícula (de 14 nm) têm uma maior taxa de evaporação comparada às
concentrações contendo nanopartículas com 22 nm de diâmetro, que está em desacordo com a
Equação 4.4, podendo indicar que a contante dielétrica pode ter uma variação mais importante
que o diâmetro na geração de vapor.
6.2 Amostras contendo nanopartículas de NiO
6.2.1 O coeficiente de absorção
Diferentemente dos experimentos feitos para as amostras contendo nanopartículas de
ouro, dessa vez nós temos o valor da concentração de nanopartículas de NiO na solução. Com
isso, será possível ao final do trabalho realizar uma comparação tanto entre as amostras con-
tendo tamanhos diferentes de nanopartículas quanto para as amostras contendo concentrações
diferentes de um mesmo tamanho de nanopartícula.
Considerando as amostra de NiO, foi utilizando um laser cujo o feixe tem um compri-
mento de onda igual a 405 nm. Assim, realizando as medidas de Pin e Pout para as diferentes
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concentrações de diferentes tamanhos de nanopartículas de NiO, chegamos aos gráficos2 ilus-
trados na Figura 6.9.
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Figura 6.9: Gráficos de Pout em função de Pin para as amostras contendo diferentes concentra-
ções de nanopartículas NiO com um diâmetro de: a) 10,30 nm; b) 15,52 nm; c) 17,1 nm; d)
22,07 nm; e) 23,33 nm; f) 24,97 nm.
2Note que a notação utilizada para as diferentes concentrações é dada pela Tabela 5.3
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Para a maioria das amostra de NiO, foi observado que não era possível desprezar o
efeito de espalhamento das amostras. Com isso, se torna necessário a utilização do parâmetro
αext na Equação 3.6. Assim, tendo em vista o comportamento linear de Pout em função de Pin,
podemos utilizar os dados obtidos na Figura 6.9 para calcular o coeficiente de extinção para as
amostras com diferentes concentrações de diferentes tamanhos de nanopartículas de NiO. Os
valores obtidos estão organizados na Figura 6.10.
2 4 6 8
Concentração (×10 5 Vol%)
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
ex
t (
cm
1 )
NPs com 10,3 nm
(a)
2 4 6 8
Concentração (×10 5 Vol%)
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
ex
t (
cm
1 )
NPs com 15,52 nm
(b)
2 4 6 8
Concentração (×10 5 Vol%)
1
2
3
4
5
ex
t (
cm
1 )
NPs com 17,1 nm
(c)
2 4 6 8
Concentração (×10 5 Vol%)
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
3.5
4.0
ex
t (
cm
1 )
NPs com 22,07 nm
(d)
39
2 4 6 8
Concentração (×10 5 Vol%)
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
1.75
2.00
2.25
ex
t (
cm
1 )
NPs com 23,33 nm
(e)
2 4 6 8
Concentração (×10 5 Vol%)
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4
1.6
ex
t (
cm
1 )
NPs com 24,97 nm
(f)
Figura 6.10: Gráficos do coeficiente de extinção em função da concentração para as amostras
contendo nanopartículas de NiO com um diâmetro de: a) 10,30 nm; b) 15,52 nm; c) 17,1 nm;
d) 22,07 nm; e) 23,33 nm; f) 24,97 nm.
Analisando os gráficos da Figura 6.10, podemos ver que o coeficiente de extinção tem
um comportamento crescente em relação à concentração de nanopartículas na amostra. Fazendo
um gráfico do coeficiente de extinção em função do tamanho das nanopartículas (considerando
a mesma concentração inicial de 9,07× 10−5 Vol%), obtemos a Figura 6.11.
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Figura 6.11: Gráfico do coeficiente de extinção em função do tamanho das nanopartículas de
NiO para a mesma concentração de 9,07× 10−5 Vol%
A partir dessa figura, podemos ver que o coeficiente de extinção para as amostras de
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tamanho 17,1 nm e 22,07 nm são consideravelmente maiores que as demais, que pode ser dado
pela alta reflexão dessas amostras. Os valores obtidos estão de acordo com o espectro de absor-
ção não normalizado das nanopartículas de NiO dado pela Figura 5.6, levando em conta que o
comprimento de onda utilizado é de 405 nm. Aonde amostras com um coeficiente de extinção
maior tem uma absorbância maior nesse comprimento de onda.
6.2.2 A taxa de evaporação
Utilizando o mesmo laser com um comprimento de onda igual a 405 nm para evaporar
as amostras contendo nanopartículas de NiO de acordo o método de evaporação descrito ante-
riormente, obtemos os gráficos da variação de massa das amostras em função do tempo para os
diferentes tamanhos de nanopartículas ilustrados na Figura 6.12.
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Figura 6.12: Gráfico da variação de massa em função do tempo para diferentes concentrações
das amostras contendo nanopartículas de NiO com um diâmetro de: a) 10,30 nm; b) 15,52 nm;
c) 17,1 nm; d) 22,07 nm; e) 23,33 nm; f) 24,97 nm.
Durante o experimento para as amostras contendo nanopartículas de NiO, foi realizado
também a medida do coeficiente de extinção para uma amostra contendo apenas água, onde foi
encontrado um valor constante de 0,65 mg/min para a taxa de evaporação da água quando inci-
dido a luz. Percebendo através das curvas de variação de massa, percebemos que a evaporação
tem um comportamento linear com relação ao tempo (assim como para as amostras contendo
nanopartículas de ouro). A partir disso, é possível calcular a taxa de variação que é constante
durante esse tempo, assim chegamos aos seguintes valores em função das concentrações dos
diferentes tamanhos de nanopartículas de NiO, ilustrados na Figura 6.13.
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Figura 6.13: Gráfico da taxa de evaporação em função da concentração para diferentes amostras
contendo nanopartículas de NiO com um diâmetro de: a) 10,30 nm; b) 15,52 nm; c) 17,1 nm;
d) 22,07 nm; e) 23,33 nm; f) 24,97 nm.
Analisando os gráficos da Figura 6.13, vemos que a adição de nanopartículas à água
contribui ao aumento da sua taxa de evaporação, mas essa dependência não é sempre crescente.
É possível ver que o máximo da taxa de evaporação para cada tamanho de nanopartícula não
está necessariamente nas amostras com maiores concentrações. Isso nos indica que há uma
concentração ótima para que haja uma melhor transdução de luz em calor. Um motivo para
que a amostra com a maior concentração não tenha a maior taxa de evaporação é devido ao
aumento do espalhamento da luz para essas concentrações. Também é possível dar a mesma
explicação levando em consideração os tamanhos diferentes de nanopartículas de NiO, onde
podemos perceber que as amostras com maiores tamanhos têm uma menor taxa de evaporação,
podendo ser devido ao espalhamento da luz, que pode ser visualizado devido à coloração mais
leitosa das amostras com nanopartículas maiores (Figura 5.5).
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6.3 Análise geral da taxa de evaporação
Comparando com outros trabalhos vistos na literatura, temos que a taxa de evaporação
obtida neste trabalho para as amostras contendo nanopartículas de ouro e de óxido de níquel
ainda é baixa. Aqui, amostras com maiores taxas de evaporação estão na faixa de 1,0 mg/min,
enquanto em trabalhos utilizando nanopartículas de carbono [16] e nanopartículas de silício [2]
houve uma evaporação de 600 mg/min e 27 mg/min (em média durante o tempo decorrido,
lembrando que nesses trabalhos a taxa de evaporação não é constante), respectivamente. Em
ambos os trabalhos foi possível enxergar uma variação significativa da taxa de evaporação com
o tempo, provavelmente porque com a evaporação, a concentração de nanopartículas (carbono
ou silício) também aumenta.
Nesses mesmos dois trabalhos, também foi medido que haveria um aumento de tempe-
ratura3 nas amostras da ordem de dezenas de oC, o que não foi percebido utilizando o aparato no
nosso experimento. Isso é devido à diferença da intensidade da luz na amostra, aonde se con-
siderarmos uma potência máxima irradiada de aproximadamente 88 mW encobrindo a amostra
com aproximadamente uns 2 cm de raio, teremos que a irradiância obtida é de aproximadamente
7 mW/cm2. Comparando com o simulador solar utilizado em [2], que possui uma irradiância de
80 mW/cm2, este valor é significativamente menor. Levando em consideração que ao nível do
mar a irradiância do Sol é de aproximadamente 100 mW/cm2 (em dia de verão com céu claro
ao meio-dia4), temos que seria necessário um outro aparato experimental para que seja possível
a simulação de um sistema real.
Tomando o maior valor da taxa de evaporação obtido (para a amostra com 9,07× 10−5
Vol% de nanopartículas de NiO com 15,52 nm de diâmetro), de aproximadamente 1,05 mg/min,
temos que ao comparar ao valor da taxa de evaporação da água pura (dado por 0,65 mg/min),
logo obtivemos um aumento de 62% na taxa de evaporação. Supondo que a taxa de evaporação
é crescente quando a amostra está sujeita à irradiações da ordem da luz provinda do Sol, então
seria justo supor que essa taxa de evaporação aumentaria ainda mais considerando um sistema
real. Essa análise também pode ser dita com relação às nanopartículas de ouro, onde ao encon-
trar uma taxa de evaporação máxima de aproximadamente 0,9 mg/min, haverá um aumento de
50% na taxa de evaporação da água.
3Em [2] também é possível perceber o vapor saindo da amostra.
4https://www.whoi.edu/science/AOPE/mvco/description/SolRad.html (Acessado em 13/11/2019)
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Realizando um paralelo com os outros trabalhos, e fazendo a comparação entre soluções
contendo nanopartículas metálicas com as amostras contendo apenas água, vemos que a adição
de nanopartículas metálicas ajuda a evaporação de soluções com a água como solúvel. Pensando
em aplicações como na esterilização de materiais, temos que o uso de nanopartículas metálicas
seria útil, devido à suas propriedades termo-ópticas, sendo principalmente favorável em locais
com apenas a luz solar como recurso.
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7. Conclusão
Ao estudar inicialmente as nanopartículas de ouro e de NiO, podemos concluir através
dos gráficos de absorção que as nanopartículas realmente tem um pico de absorção definido
correspondente à ressonância de plasmon de superfície, e que o tamanho dessas nanopartículas
afetam diretamente o comprimento de onda em que está acontecendo essa ressonância. Anali-
sando a transdução luz-calor das amostras contendo nanopartículas de ouro através da técnica
da Lente Térmica, percebemos que a adição de nanopartículas aumenta a difusividade térmica
das amostra, ao ter vista a comparação com o valor tabelado de amostras contendo apenas água.
Devido à falta de controle da concentração das amostra contendo ouro, não é possível realizar
uma comparação direta entre o coeficiente de absorção com a variação do tamanho das nano-
partículas. Quanto à taxa de evaporação, percebemos que amostras contendo nanopartículas de
ouro têm uma taxa de evaporação máxima de 50% maior que a amostra contendo água pura,
mostrando que a adição de nanopartículas ajuda na evaporação da água.
Utilizando a Lei de Lambert-Beer para determinar o coeficiente de extinção das amos-
tras contendo nanopartículas de NiO, temos que há uma dependência clara entre o valor de αext e
a concentração das amostras. É possível visualizar que nesse caso há também uma contribuição
significativa do coeficiente de espalhamento nas amostras, que por sua vez também contribui
na variação da taxa de evaporação para amostras com diferentes tamanhos de nanopartículas.
Considerando os gráficos das taxas de evaporação, temos que as amostras com nanopartículas
de tamanho menor (10,30 nm e 15,52 nm) apresentam uma maior taxa de evaporação, enquanto
que para as amostras com maiores nanopartículas (onde era visível o aumento de luz espalhada)
foi observada uma taxa de evaporação menor. Analisando para um mesmo tamanho de nanopar-
tícula, temos que há concentrações ótimas onde há uma maior taxa de evaporação. Comparando
com uma amostra contendo apenas água, também foi encontrado que há um aumento em torno
de 62% na taxa de evaporação da amostra.
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Comparando os resultados aqui obtidos com aqueles vistos na literatura para materiais
não metálicos, vemos que as nanopartículas apresentam baixas taxas de evaporação. Ainda as-
sim, dado o aumento obtido na taxa de evaporação comparado com a água pura, vemos que
nanopartículas metálicas também são candidatos para a utilização em aplicações como na este-
rilização de objetos. Por fim, esperamos que em um experimento usando irradiação solar (com
maior potência incidente e maior sobreposição entre o espectro solar e o espectro de absorção
das nanopartículas) consigamos alcançar maiores taxas de evaporação.
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